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(54) Bezeichnung: STARKEHALTIGE, SCMLAUCHFORMIGE NAHRUNGSMriTELIltJLLE MIT OBERTRAGBARBR BE- 
SCi nCHTUNG SOWTE VERFAHREN ZU DEREN HERSTEIXUNG 

▼H 

(57) Abstract: The invention relates to a single-layer or multi-layer, seamless, tubular food envelope. Said envelope, or at least the 

^ ^ inner layer of said envelope, contains a mixture of a) thermoplastic starch and/or a thermoplastic starch derivative, and b) at least one 

^ other polymer. The envelope carries at least one transferable colouring, aromatic and/or flavouring substance, for example liquid 
^ smoke, ground pepper or the like, on its inner side. Solid colouring, aromatic, or flavouring substances are preferably mixed with 
QO binding agents. The envelope is produced by coating the outer layer thereof, and the envelope is then turned. 

(57) Zusammenfassung: OfFenbart ist eine ein- oder mehrschichtige. nahtlose, schlauchfdrmige Nahrungsmittelhfille. wobei die 
2 HUlle Oder mindestens die innenliegende Schicht der HUlle ein Gemisch aus a) thermoplastischer Starke und/oder einem thermo- 

plastischen Starkederivat und b) mindestens einem weiteren Polymer enthSll. Die Hlille trMgt auf der Innenseite mindestens einen 
^ Ubertragbaren Farb-. Aroma- und/oder GeschmacksstofF, beispielsweise FlUssigrauch, gemahlenen Pfeffer oder Mhnliches. Feste 
^ Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoffe sind vorzugsweise mit Bindemittel vermischt. Die Herstellung der HQlle erfolgt durch Be- 
^ schichlen der Aussenseite und anschliessendes Wenden der HQlle. 
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Starkehaltige, schlauchfdrmige NahmngsmittelhQIle mit Qbertragbarer Beschiqh- 
tung sowie Verfahren zu deren Herstellung 

Die Erflndung betriffteine eln- Oder mehrschichtige, schlauchWrmige Nahrungs- 
5 mittelhOlle. wobel die HQIIe oder mindestens eine an der OberflSche der HQIIe 
liegende Schicht ein Gemisch aus a) thermoplastischer StSrke oder einem 
thermoplastischen Starkederivat und b) mindestens einem anderen, natUrlichen 
Oder synthetischen Polymer umfalit. Sie betrifft femer eln Verfahren zur 
Herstellung der HQIIe. 

10 

NahrungsmlttelhOllen. speziell Wursthullen, bestehen h§ufig aus Naturdarm oder 
aus Kollagen, das ebenfalis aus tierlschen Quellen gewonnen wird. Nach dem 
Auftreten von Tierseuchen (BSE) bestehen jedoch Vorbehalte gegen HQIIen aus 
solchem Material, In manchen LSndem ist Ihre Venwendung sogar schon 

15 verboten. Verbreltet sind daneben HUllen aus gegebenenfalls faserverstdrkter 
regenerierter Cellulose oder aus synthetlsdien Polymeren. Die Herstellung von 
HUllen aus regenerierter Cellulose erfolgt jedoch in aufwendigen und 
umweltbelastenden Verfahren. Hullen aus synthetischen Polymeren wiedemm 
sind allgemein wenig durchlassig fOr Sauerstoff und/oder Wasserdampf. Sie sind 

20 in der Regei auch nicht durchlSssig fOr Kalt- oder HeiRrauch, HUllen aus 
anderem Material, beispielsweise aus eiweili- oder acrylatbeschichtetem 
Gewebe, haben dagegen nur eine geringe Bedeutung. 

Bekannt sind auch HUllen. die mit thennoplastischer Stdrice oder einem 
25 thermoplastischen Stdrkederlvat hergestellt sind (EP-A 709 030). Die StSrite 
Oder das Stdricederivat sind dabei in der Regel abgemischt mit einem durch 
Polykondensation oder Polyaddition eriiSltlichen Polymer (EP-A 1 054 599), 
insbesondere mit einem Polyesterurethan (DE-A 1 98 22 979). 

30 Ebenfalis bekannt sind NahrungsmlttelhOllen, die eine Beschichtung aufweisen 
mit Inhaltsstoffen, die auf das Nahmngsmittel Ubertragbar sind. So sind in der 
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WO 98/31731 und In der EP-A 986 957 Follen offenbart, die auf der dem 
Nahaingsmittel zugewandten Seite eine Schicht aufweist mit einer Geschmacks- 
oder Aromakomponente und einem Polysaccharid oder Protein als Bindemlttel. 
• Das Tragerschiclit der Folie besteht aus Polyolefln, Polyamid, Polyester, 
5 Polyvinylidenchlorid (PVDC), Polyvinylchlorid (PVC) oder Polystyrol. 

In der JP-A 139401/2000 ist eine Folie beschrieben, mit der sich eine Nahrungs- 
mittelfarbe auf Wunstbrat, Schinken oder ahnllche Lebensmittel Obertragen laiSt. 
Eneicht wltd das mit einer Beschichtung, die neben dem Lebensmlttelfarbstoff 
10 noch einen elibaren Welchmacher. wie Glycerin, Sorbit oder Propylenglykol 
enthait. 

Gegenstand der DE-A 198 46 305 Ist eine BanierehQIle aus einem Kunst- 
stoffmaterlal, die auf der Innenseite eine Lage aus einem saug^hlgen Material 

15 ' (Gewebe, Gewlri<e oder Gestricke) aulweist, das mit Farb- oder Aromastoffen 
getr^nkt Ist. Beim Kochen oder BrOhen werden die Fartj- oder Aromastoffe auf 
das von der HQIIe umschlossene Lebensmittel Qbertragen. Die Verbindung der 
Innenlage mit der benachbarten Lage der Hulle erfolgt allgemein durch einen 
Kleber. Die Ban-ierehOlle selbst besteht beispielsweise aus Polyamid- und 

20 Polyethylenschichten. Schlauchformige HQIIe werden allgemein aus entspre- 
chenden Flachfolien durch HelBsiegeIn oder Kleben hergestellt. Im Berelch der 
Siegelnaht wird der Fari> oder Aromastoff oftmals ungleichmaiiig Qbertragen. 
Auch zeigen gesiegelte oder geklebte HQIIen hdufig einen ungleichmd&igen 
Schrumpf. Dann zeigt sich nach dem BrQhen oder Kochen der Wurst in den 

25 Nahtbereichen ein unenvQnschter Geleeabsatz zwischen HQIIe und Wurstbr3t. 

Bereits beschrieben sind auch schlauchfdnDlge NahmngsmittelhQIIen auf Cellu- 
losebasis, die auf der dem Lebensmittelmittel zugewandten Selte Rauch 
und/oder GewOrzen tragen. Diese HQIIen haben eine hohe Durchlassigkeit fQr 
30 Wasserdampf und Sauerstoff. Ein in der HQIIe befindliches Nahaingsmittel 
trocknet daher relativ schnell aus und in nur kurze Zeit haltbar. 
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All die bekannten HOIIen mit einer Innenlage oder Innenbeschichtung, die einen 
Ubertragbaren Nahrungsmlttelzusatzstoff enthdit, zeigen jedoch allgemein den 
Nachtell, dad slqh die Haftung der Schlcht nicht in der gewQnschten Weise ein- 
stellen laBt. Die Folge einer zu geringen Haftung ist, dali die Wurst zur 
Geleebildung nelgt und dali die Bescliiclitung beim Konfel<tlonieren (bei 
Schlauchfolien Qbliclienweise durch Raffen und/oder Wenden) Risse zelgt oder 
gar abplatzt. Die HQIIe ist dann niciit mehr verwendbar. Bei einer zu starken 
Haftung wird Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoff nicht in ausreichendem Malie 
auf das Lebensmittel Qbertragen. 

Es bestand daher die Aufgabe, eine nahtlose, schlauchf6rmige Lebensmlttel- 
hQllezur VerfDgung zu stellen, diegute Baniereeigenschaften auiweist, inbeson- 
dere eine hohe Banriere fOr Sauerstoff und Wasserdanfipf, und mit der sich 
Farb- , Aroma- oder Geschmacksstoffe glelchmafiig auf ein mit der HQIIe In Kon- 
takt befindliches Lebensmittel Qbertragen lessen. Die HQIIe soli sfch einfach und 
kostengQnstig herstellen lessen, moglichst ohne Kleben oder Laminieren. Beim 
Koclien oder Bruhen der Wurste soli sich kein Geleeabsatz bilden. 

Gelftst wurde die Aufgabe mit einer mehrschichtigen HQIIe, deren Innenschicht 
themioplastlsche Starke oder ein thermoplastisches StSrkederivat enthSIt, 
abgemischt mit .mlndestens einem anderen thermoplastischen Polymer. Die 
Innenschicht haftet sehr gut an der benachbarten Schlcht der HQIIe, sie saugt 
die Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoffe intensiv auf und gibt sie spater an das 
Nahrungsmiftel ab. Die HQIIe soil Insbesondere fQr die Herstellung von Koch- 
und BrQhwQrsten wie auch von RohwQrsten, venwendbarseln. 

Gegenstand der vorllegenden Anmeldung ist demgemSB eine ein- oder mehr- 
schichtige, nahtlose, schlauchf5miige NahrungsmittelhQIle, wobeldie HQIIe oder 
mindestens die innenliegenden Schlcht der HQIIe ein Gemisch aus a) themio- 
plastischer Starke und/oder einem themioplastischem Starkederivat und b) min- 
destens einem weiteren Polymer umfaUt, dadurch gekennzeichnet, dali die 
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Hulle innen mindestens einen Qbertragbaren Farb-, Aroma- und/oder Ge- 
schmacksstoff tragi 

Vorzugsweise ist die HGIIe mehrschichtig. Die weitere(n) Schicht(en) sind 
5 allgemein sogenannte Barriereschichten. die flir Gas und Wasserdampf weniger 
durchiassig sind als die Starke oder Starkederivate enthaltende Schicht. Sie 
verlangsamen das Austrocknen des Lebensmittels wahrend der Lagerung und 
verhindem den Zutritt von Luftsauerstoff. Diese Aufgabe kflnnen Schichten auf 
Basis von Polyamid, Polyolefln. Polyester, Polyvinylldenchlord (PVDC), Poly- 

10 vinylchlorid (PVC). Polystyrol oder von entsprechenden Copolymeren erfQIIen. 
Schichten auf Basis von Polyamid oder Polyolefin sind allgemein bevorzugt. Die 
Polyamidschichten kdnnen aliphatisches Polyamid, aliphatlsches Copoiyamid 
Oder einer Mischung daraus enthalten. Beispiele dafur sind Polycaprolactam (PA 
6), Polyhexamethylenadipamid (PA 66) und eine Copoiyamid ausCaprolactam-, 

15 Hexamethylendiamin- und Adipins^ure-Einheiten (PA 6/66). ZusStzlich kSnnen 
die Polyamidschichten teil- oder voiiaromatische Polyamide enthalten, bei- 
spielsweise ein Copoiyamid aus Hexamethylendiamin, Terephthalsaure und 
IsophthalsSure (PA 6I/6T). Der Anted der (teil-)aromatischen Polyamide betragt 
allgemein nicht mehr als 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 

20 Polyamidschicht. DarOber hinaus kOnnen die Polyamidschichten auch noch 
andere Polymere enthalten, beispielsweise Polyolefine, Polyester oder lono- 
mere. Der Antell der anderen Polymere betrSgt vorzugsweise nicht mehr als 25 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der betreffenden Polyamidschicht. 

25 Die Polyolefinschichten bestehen allgemein aus Polyethylen, Polypropylen oder 
aus Copolymeren mit Einheiten aus Polyethylen, Polypropylen und/oder a- 
Oleflnen mit 4 bis 8 C-Atomen. Geeignet sind Insbesondere C2/C3- und C3/C4- 
Copolymere, C2/C3/C4-Terpolymere und Mischungen daraus. 

30 Zu berOcksichtigen ist, dafi Polyamidschichten eine hohe Sauerstoffbarriere 
zeigen, jedoch nur eine relativ geringe Wasserdampfbam'ere. Bei Polyolefin- 
schichten verhSIt es sich genau umgekehrt. Wenn eine besonders Barriere- 
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wirkung erzielt warden soil, istdaher zweckmSQig, gleichzeitig mindestens eine 
Polyamid- und mindestens eine Polyoiefinschlcht vbrzusehen. Zwischen den 
Barriereschichten befinden sich zweckmdRIg noch relativ dUnne (0,5 bis 5 pm 
nach dem Verstreclon) Haftschichten. Sie bestehen aus oder enthalten einen 

5 Haftvermittler. Geeignete Haftvermittler sind insbesondere Pfropfpolymere oder 
Copolymere (wobei der Begriff „Copolymere" auch Polymere mit mehr als 2 
verscliiedenert l\/lonomereinhaten umfassen soil) mit Etiiylen- und/oder Pro- 
pylen-Einheiten und Einlieiten aus wenigstens einem Comonomer aus der 
Gmppe bestehend aus (Meth)acrylsdure, (l^eth)acrylsdureester, Vinyiacetat und 

10 Maleinsaureanhydrid. BevorzugteComonomeresInd insbesondere (Ci-Ca)Alkyl- 
(meth)acrylate, wie Butylacrylat Auch gummlmodifizlertes Polyetliylen ist ge- 
eignet. Der Antell der Einheiten mit funktionellen Gruppen in den Pfropf- oder 
Copolymeren betrSgt aligemein 3 bis 12 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
iiaftungsvemiitteinden Komponente. Die Begriffe ,(Metli)acrylsaure" und 

15 .-(meth)acrylat" stehen stehen dabei fOr Acrylsdure und/oder l\flethacryis§ure 
bzw. -acrylat und/oder -methacrylat. 

Besonders bevorzugt sind HQIIen, die - vor dem Wenden - folgenden Aufbau 
haben (.Starke" kann dabei auch ..Starkederivaf meinen): 

20 

auRen innen 

(Starke + weiteres Polymer)/(Polyolefin + Haftvemiittler)/Polyamid 
(Starke + weit. Polym.)/Haftschicht/Polyolefin/Haftsciiicht/Polyamid 
25 (Starke+weit.Polym.)/Haftsch./Polyamid/Haftsch./Polyolefin/Haftsch./Polyamid 
(Starke+weit.Polym.)/Haftsch./EVOH/Haftsch./Polyolefin/Haftsch./Polyamid 
(Starke+weit.Poiym.)/Polyamid/Haftschicht/Polyolefin/Haftschicht/Polyamid 
(Starke+weit.Polym.)/Polyamid/(Poiyoiefin+Haftvemiittler)/Polyamid 
(Starke+weit. Polym.)/EVOH/(Polyolefln + Haftvemiittler)/Polyamid 

30 

Eine Haftschicht kann dementsprechend auch zwischen der Starke oder Starke- 
derivate enthaltenden Schfchtund einerweiteren Schichten der mehrschichtigen 
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HQIIe angeordnet sein. Ob eine solche Zwischenschicht zweckmaHig ist,.h3ngt 
dabei ebenso von Art und Anteil der weiteren Polymere in der stSrke- oder 
starkederivathaltigen Schicht ab wie auch von der Art der angrenzenden 
Schicht. Einzelne Haftschlchten kSnnen auch wegfallen, wenn diedarin enthalte- 
nen haftvermittelnden Komponenten mitden Komponenten einer angrenzenden 
Schicht vermischt sind. So hat es sich a.ls gOnstig enwiesen. Haftvemiittler in die 
Polyolefinschicht einzuarbeiten, gegebenenfalls auch in eine Polyamidschicht. 
Das ergibt insgesamt einen einfacheren Autbau mit einer geringeren Anzahl an 
Schichten. 

Die erfindungsgemaHe NahrungsmittelhQIle l<ann mit einem Fldchenverhdltnis 
von 1 :2 bis 1 : 1 0 verstrecl^t sein, was vorzugswelse durch Blasvertomrien en-eicht 
wird. Das gilt fOr die ein- wie auch fUr die mehrschichtlge AusfUhrungsform. Die 
Diclce der verstrecl<ten Folie (ohne die Beschichtung) betragt allgemein 30 bis 
120 Mm. bevorzugt 40 bis 90 |jm. Vorzugsweise ist die Fblie jedoch unverstreclct. 

Das Gewichtsverhaitnis von themioplastischer StSrl^e und/oder thennoplasti- 
schem Starl<ederivat zu dem mindestens einen anderen, durch Poiykonden- 
sation oder Polyaddition erhaitlichen Polymer betragt zweckmaiilg etwa 90 :10 
20 bis 10 : 90, bevorzugt 20 : 80 bis 80 : 20, besonders bevorzugt 20 : 80 bis 40 : 
60. 

Das thermoplastische Starkederivat ist vorzugsweise ein Starkeester, wie er in 
der DE-A 195 15 477 ausfUhriich beschrieben ist. Die Sdurekomponente in dem 

25 Ester ist allgemein eine (C2-C^o)Alkansdure. die vorzugsweise nicht oder nur 
wenig verzwelgt ist. Ein besonders bevorzugtes und kostengOnstiges Starke- 
alkanoat ist Stdrkeacetat, insbesondere solches mit einem Substitutionsgrad von 
weniger als 3, speziell von 1 ,5 bis 2,4. Anders als die Starke selbst sind Starke- 
ester, wie das Starkeacetat, beretts als solche thermoplastisch und mOssen nicht 

30 erst plastifiziert werden. Starkeestermiteiner Idngeren Alkylkette, beispielsweise 
Starkehexanoate, -octanoate oder-decanoate, bewirken eine Verandening der 
Geschmeidigkeit und Zahigkeit wie auch der Permeation der Nahrungsmittel- 



10 



15 



wo 03/028470 



-7- 



PCT/EP02/10445 



hOllen. Dutch Kombinieren verschiedener StSrkeester lassen sich HQIIen mit 
ganz speziellen Eigenschaften herstellen. Auch thermoplastische 
StSrkederivate, die kationische quartemareSeitengruppen mh hydrophoben (Cj- 
Ci8)Alkylgruppen, vorzugsweise (C2-Ci2)Alkylgruppen, aufweisen, sind geeignet. 
5 Um die Eigenschaften der HOIIe noch weiter zu modifizieren, kOnnen auch noch 
Fasern oder FOIIstoffe In der Stdrke oder Stdrkederivate enthaltenden Schicht 
eingearbeitet werden. 

Es hat sich gezeigt, dali NahrungsmittelhQIIen, die allein aus thermopiastischer 
10 St§rke und/oder thermoplastischen StSrkederivaten bestehen, noch nicht das 
ge\wOnschte Mall an Dehnbarkelt, Festlgkelt, Zahigkeit. Geschmeidigkeit, vor 
allem aber an Stabllitdt gegentiber heiRem oder kochendem Wasser aufweisen. 
Erreicht werden diese Eigenschaften erst, wenn die thermoplastische Stdrke 
bzw. das Starkederlvat mit anderen, durch Polykondensation oder Polyadditlon 
15 erhaitllchen Polymeren abgemlscht ist. 

Das durch Polykondensation erhaltliche Polymer ist vorzugsweise ein Homo- 
oder Copolymer mit HydroxycarbonsSure-Elnheiten. Besonders bevorzugt ist es 
ein Polylactid, Poly(3-hydroxy-propionsaure), Poly(3-hydroxy-buttersaure). Poly- 

20 (4-hydroxy-buttersaure), Polycaprolacton, Polyether-urethane und Polyester- 
ether-urethane, Polyalkylencarbonate der Fomiel -[CHR^-CHR^-O-CO-O-Jn. 
wobei R^ und R^ unabhangig voneinander ftir ein Wasserstoffatom oder einen 
(Ci-C4)Alkylrest stehen und n eine ganze Zahl von 10 bis 5.000 ist. Besonders 
geeignete Polyalkylencarbonate sind Polyethylencarbonat (R^ = R^ = H) und 

25 Polypropylencarbonat sowie Gemische davon. Die Polyalkylencarbonate sind 
beisplelsweise in der WO 96/35746 beschrieben. Ein bevorzugtes Polymer, das 

> 

durch Polyadditlon erhaitllch Ist, stellt Polyvlnylacetat dar. Die Polykonden- 
sations- oder Polyadditlonsprodukte lassen sich nach bekannten Verfahren 
synthetisch herstellen. Sie sind QblichenA^eise nicht oder nur sehr gering 
30 vemetzt. Ihr mittleres Molekulargewlcht betragt allgemein 20.000 bis 
2.000.000, bevorzugt 100.000 bis 1.000.000. Es wird angenommen, daH die 
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Polykondensate eine Art von Matrix bilden, in der sich die thermoplastische und 
damit destrukturierte Stdrke bzw. das Starkederivat gleichmSRig verteilt. 

In einer besonders bevorzugten Ausfutiaingsform ist das weitere Polymer ein 

5 themnoplastisches Polyesterurethan, wie es in der DE-A 1 98 22 979 beschrieben 
ist. Das thermoplastische Polyesterurethan besteht allgemein aus harten 
Polyurethan- und welchen Polyester-Segmenten, wobei die Segmente in 
alternierender Folge angeordnet sind. Als Veich" werden dabel Segmente mit 
einer Glas-Obergangstemperatur (Tg) von - 20 °C oder darunter bezeichnet, als 

10 "hart" dagegen solche mit einer T, von + 30 "C oder darOber. Das Polyester- 
urethan kann aliphatischer oder aromatischer Natur sein. Der Anteil der 
Polyurethansegmente in demthennoplastischen Polyesterurethan betrdgtdabei 
10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewichtdes Polyesterurethans. Siebestehen allgemein ausDiisocyanat- 

15 und Diol-Einheiten. Die Diisbcyanat-Einheiten kdnnen dabel aliphatisch, cyclo- 
aliphatisch oder aromatisch sein. Beispiele fQr aliphatische Diisocyanate sind 
Butan-1,4-diisocyanat und Hexan-1 ,6-diisocyanat. Isophoron-diisocyanat (= 3- 
lsocyanatomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan-isocyanat) reprSsentiert ein cyclo- 
aliphatisches Diisocyanat. Toluol-2,4- und -2,6-diisocyanat, Diphenylmethan- 

20 2,2'-, -2,4'-, -2,6'- und -4,4'-diisocyanat sowie Naphthalin-1,5-diisocyanat sind 
bevorzugte aromatische Diisocyanate. 

Die Polyestersegmente haben in der Regel eine mittlere Molmasse M,^ von 500 
bis 10.000 g/mol, bevorzugt 1 .000 bis 4.000 g/mol. Sie bestehen bevorzugt aus 

25 Einheiten von zwei- oder mehnA^ertigen Alkoholen und Einheiten von zwei- oder 
mehnvertigen Carbonsliuren. Sie lassen sich aus den genannten Ausgangs- 
stoffen durch Kondensationspolymerisation in Gegenwart von Katalysatoren, wie 
Titanbutylat (= Orthotitansdure-tetrabutylester) herstellen. Gewdhniich bestehen 
die Polyestersegmente jedoch aus Diol- und Dicarbonsliure-Einheiten. In die 

30 Kondensationsreaktton kOnnen anstelle der freien SSuren naturgemdli auch 
entsprechende Sdurederivate, wie Carbonylhalogenide (insbesondere Cartx)nyl- 
chloride), Carbonsdureanhydride oder Carbonsdure-CCrCJalkylester eingesetzt 
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werden. Die Diole oder Polyole haben allgemein ein aliphatisches oder 
cycloaliphatisches GrundgerUst. Bevorzugte Diole zur Herstellung der Ester- 
segmente slnd Ethan-1,2-diol (= Ethylenglykol), Propan-1,2- und -1,3-diol, 2,2- 
Dimethyl-propan-1.3-diol (= Neopentylglykol). Butan-1 ,4-<liol, Pentan-1,5-diol, 
5 Hexan-1 ,6-diol und Cyclohexandiyl-bismethanol (insbesondere Cyclohexan-1 ,4- 
diyl-bismethanol). Es kOnnen auch Gemische von mehreren verschiedenen 
Diolen oder Polyolen eingesetzt werden. Die Di- oder Polycarbonsauren haben 
bevorzugt ebenfalls ein aliphatisches oder cycloaliphatisches GrundgerQst, 
wobei aliphatische DicarbonsSuren (wie BernsteinsSure oder AdipinsSure) 

10 bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist AdipinsSure. Eine Dicarbons^ure mit 
einem cycloaliphatischen GrundgerQst Ist belspielsweise Cyclohexandicarbon- 
s§ure (Insbesondere Cyclohexan-1,4-dlcarbonsdure). Die Polyestersegmente 
konnen auch aus EInheiten von Hydroxycarbonsauren oder deren Derivaten 
aufgebaut sein, belspielsweise aus 3-Hydroxy-propionsaure, 3-Hydroxy- 

1 5 buttersSure, 4-Hydroxy-buttersaure, S-Hydroxy-pentansSure oder £-Caprolacton. 
Besonders geelgnet sind Polyesterurethane, die bei einer Temperatur von 190 
°C und einer Belastung von 21 ,6 kg einen Volumenschmelzlndex MVI (bestlmmt 
gemdR ISO 01133) im Berelch von etwa 5 bis 15 cmViO min aufwelsen. 

20 Die Starke oder Starkederivate enthaltende Schicht kann zusatzlich noch 
weitere nieder- oder hochmolekulare Bestandteile enthalten, die insbesondere 
als Weichmacher oder Gleitmittel dienen oder die VertrSglichkeit der Kompo- 
nenten miteinander verbessern. Durch die weiteren Bestandteile kann die 
Homogenitat oder FlieBfahigkeit des extrudierbaren themrioplastischen Gemi- 

25 sches gegebenenfalls noch welter verbessert werden. Als Weichmacher eignen 
sich besonders Glycerin, DIglycerIn, Sorbit. Polyethylenglykol (PEG). Citronen- 
sauretriethylester, Acetyl-citronensauretriethylester, Glycerintriacetat, Phthal- 
saureester (spezlell DImethylphthalat, DIethylphthalat und Dibutylphthalat) sowie 
Sorbit-mono- oder -diester. Der Antell an Weichmacher(n) betragt bis zu 30 

30 Gew.-%, bevorzugt bis zu 1 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewlcht 
der Schicht. Gleitmittel, die die Homogenitat des thermoplastlschen Gemlsches 
verbessern, slnd Insbesondere pflanzllche Fette oder Ole, synthetlsche Triglyce- 
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ride, Lecithine, ethoxylierte Fettalkohole oder Wachse. Der Antell der Gleitmittel 
betrSgt bis zu 1 2 Gew.-%. bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 
6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Schiclit. 

5 FQr HUllen mit einer besonders iiohen Stabilitat gegenOber lieiliem oder 
kochendem Wasser liat es sich als gOnstig erwiesen, dem thermoplastischen 
Gemiscli nocli Vernetzungsmittel hinzuzufGgen. Geeignete Vernetzungsmittel 
sind beispielsweise Dicarbonsauren, Di- oder Triisocyanate (besonders Hexa- 
methylendiisocyanat), Dialdeliyde (besonders Glyoxal), Diepoxide, Dilmine oder 

10 Silane bzw. SiloxanemitVinylgruppe(n), beispielsweise Vinyl-trimetliyl-sllan. Der 
Vernetzer wind vorzugsweise erst dann zugesetzt. wenn die Ubrigen Kompo- 
nenten des Gemisches bereits aufgeschmolzen sind. Der Anteil an \/ernetzer(n) 
betragt bis zu 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 

15 thermoplastischen Gemisches. 

Die Herstellurig von thermoplastisch verarbettbarer Starke ist bekannt und in den 
WO 90/05161 und 90/10019 beschrieben. Bei der Plastifizierung wird die 
Helixstruktur der nativen Starke aufgehoben. Die Starke liegt danach in amor- 
phem Zustand vor. Die Plastifizierung erfolgt allgemein durch Erhitzen und 
ZufQhren mechanischer Energie, beispielsweise durch langere thermische 
Behandlung in einem Kneter oder einem Bin- bzw. Zweischneckenextruder. 
Damit die Starke unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur schmilzt, sind Zusatze 
notwendig, wie Wasser, 1 ,3-Butandiol, Glycerin, Diglycerin, N,N-Dimethyl-ham- 
stoff, Sorbit oder CItrat. Beim Plastifizieren mit Wasser werden etwa 20 bis 25 
Gew.-% Wasser, vorzugsweise etwa 17 Gew,-% Wasser hinzugefOgt. jeweils 
bezogen auf das Gewicht der nativen Starke. Dabei wird eine Temperatur von 
etwa 100 bis 190 °C eingehalten. Beim Plastifizieren mit Glycerin haben sichein 
Anteil von 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 16 Gew.-%, wiederum jeweils 
bezogen auf das Gewicht der nativen Starke, und eine Temperatur von 150 bis 
210 °C als gOnstig enviesen. Durch diese Behandlung wird der Anteil der 
kristallinen Starke auf 5 Gew.-% oder noch darunter gesenkt. 



20 



25 



30 
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Das thermoplastische Gemisch IdKtsich in Qblichen Apparaturen, beispielsweise 
in einem Zweischnecl^enlaieter, aus den genannten Komponenten herstellen. 
Zur Bildung einer homogenen, tliennoplastischen Schmeize aus dem Gemisch 
hat sicli eine Temperatur von 90 bis 200 "C, bevorzugt von 120 bis 180 "C, als 

5 gQnstig erwiesen. Die Schmeize l<ann extrudiert, nach dem Abl<(jhlen zerldeinert 
und als Granulat oder in ahnlicher Form zwischengelagert, ebenso gut auch 
direkt zu einer NahmngsmittelhOlle verarbeitet werden. Der aus der beschrie- 
benen Schmeize hetigestellte Schlauch wird dann im Blasformyerfahren mit Luft 
aufgeblasen und dabei langs und quer verstrecl(t in einem Fl^chenveriidltnis von 

10 1:2 bis 1:10, bevorzugt 1:3 bis 1:5. Erst durch die Verstreckung erhalten die 
Schiauche die optimale Festigkeit, Dehnung, Kallberhaltung und Schrumpf. Wie 
stark ausgeprdgt jede dieser Eigenschaften ist, hdngt primSr von der Zusam- 
mensetzung des themioplastischen Gemisches ab. So lessen sich die Nah- 
mngsmittelhDIIen durch gezielte Auswahl der Komponenten des thermo- 

15 plastischen Gemisches, der Verstreckungsbedingungen und der Art der Nach- 
behandlung den unterschiedllchsten Anforderungen anpassen. Gegebenenftills 
kOnnen die blasverfomiten HUllen auch noch tellweise themiofixiert werden. 

Mehrschichtige schlauchformige HQIIen lessen sich durch Coextrusion mit Hilfe 
20 geeigneter RingdOsen oder nach anderen, dem Fachmann allgemein bekannten 
Verfahren herstellen. 

In einem weiteren Verfahrensschritt werden die Fart)-, Aroma- und/oder Ge- 
schmacksstoffe auf die schlauchffirmige HQIIe au^ebracht. Dazu stehen 

25 wiederum eine Reihe von Verfahren zur VerfQgung, beispielsweise BesprUhen, 
Bedrucken, Walzenantrag, Beflocken, Kalandrieren oder Lackieren. Es kfinnen 
auch mehrere derVerfehren kombiniert werden. Dabei hat es sich als besonders 
zweckmSliig erwiesen, die mehrschichtige schlauchfOmiige HQIIe zunSchst so 
herzustellen, da(i die mit der themiopiastischen StSrke oder dem thermo- 

30 plastischen Starkederivat hergestellte Schicht aulien liegt. Dann wird der Farb-, 
Aroma- und/oder Geschmacksstoff auf diese Schicht aufgebracht. Anschlieliend 
wird die HQIIe dann gewendet, so dafl die ursprQngiich aul^enliegende Schicht 
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nun die Innenschicht bildet. Auch auf die einschichtige IHQIle kann der Farl>, 
Aroma- oder Geschmaclcsstoff in pralctisch gleiclier Weise aufgebraclit werden. 
Verfaliren und Voniclitungen zum Wenden von WursthQIIen sind dem Facli- 
mann aiigemein bel<annt. Diese Vorgehensweise ist besonders gOnstig, well das 

5 Aufbringen von Zusatzstoffen auf die AuRenseite verfahrenstecliniscli wesent- 
iicli einfacher und l^ostengQnstiger ist. Die gewendete Hulle dann in ebenfalls 
bel<annter Weise abschnittweise gerafft werden. Die erfindungsgemalie HQIIe 
hat den uberrasclienden Vorteil, dali die Beschiclitung auf der StSrke oder 
Starl<ederivat enthaltenden Scliicht wesentlicii besser Ist als auf einer Scliicht 

10 aus anderem IVIaterlal, wie einer Polyamid oder Polyolefinsciiiclit. Erst dadurch 
ist es mOglicli, die HQIIe zu wenden ohne dabei die Beschiclitung zu 
beeintrdchtigen. 

Der Farb-, Aroma- oder Gesclimacl<sstoff ist beispielsweise ein GewQrz oder 
15 eine GewQrzrniscliung (z.B. Pfeffer In ganzen KSrnern oder gemahlen), eIn 
GewQrzextral^t, FIQssig- oder Trocl<enrauch. der aucii modifizlert sein l^ann 
(beispielsweise durch Zusatz von all^aiisch wirl<enden l\/litteln und/oder von 
viskositatssteigernden IVlitteIn oder durch Entzug von Teerbestandteilen), ein 
natUrliches oder synthetisches Aroma, ein Geschmacksverstarker (z.B. Giuta- 
20 min) oder ein anderer Lebensmittelzusatzstoff. FIQssigrauch beispielsweise zieht 
In die Starke oder Starkederivat enthaltende Schicht ein. Feste Stoffe sind 
dagegen in der Regel an der Oberfiache der Schicht gebunden, zweckmaBig mit 
Hilfe von BIndemltteln. 

25 Dementsprechend ist In einer bevorzugten AusfOhmngsform der Farb-, Aroma- 
oder Geschmacksstoff kombiniert mit einem lebensmlttelrechtlich zugelassenen 
Bindemittel, Insbesondere eInem Polysaccharid (wIe Starke), einer modifizierten 
Starke (wie Carboxymethylstarke), Dextran, Pullulan.Traganthgummi. Xanthan- 
gummi, Gummi arabicum, Alginat, Methylcellulose, Hydroxyethylceliulose, 

30 Hydroxypropylceiiuiose, Carboxymethylcellulose, Chitin, Chitosan, eInem Protein 
(wie Gluten). Pektin, Carrageenan. Guar oder Gelatine. Art und Anteil des 
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Bindemittels oder Bindemittelgemisches richten sich nach dem Farb-, Aroma- 
oder Geschmacksstoff und lassen sich in einfachen Vorversuchen optimieren. 
Das Bindemittel kann mit dem Farb-. Aroma- oder Gesclimacksstoff vermischt 
sein. In manchen Fallen, beispielsweise wenn ganze Pfefferkomer oder grob 
5 gemahlener Pfeffer Qbertragen werden soil, ist es zweckmaHig, zunSchst eine 
Schicht aus dem Bindemittel vorzusehen und darauf dann die Farb-, Aroma- 
oder Gesclimacksstoffe allein oder vermischt mit weiterem Bindemittel aufzu- 
bringen. Die Dicke der Bindemittelschicht richtet sich nach der Art der zu Qber- 
tragenden Komponente. 

10 

Urn einen gleichmaBlgen Transfer der Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoffe 
belm Kochen oder BrOhen des Nahrungsmittels zu erreichen, hat es sich zudem 
als besonders gOnstig en/vlesen, dem Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoff 
und/oder dem Bindemittel eine Komponente hinzuzufOgen, die die Wasser- 
1 5 laslichkeit vennindert. FOr diesen Zweck ist Schellack, speziell Biatterschellack, 
besonders geeignet. 

Die erfindungsgemafie NahmngsmittelhGlle eignet sich besonders fQr die 
Herstellung von Koch- oder BrOhwurst, aber auch fOr (Koch-)schlnken, POkel- 
20 ware und sogar fOr SchmelzkSse. Das Nahrungsmittel wird durch die von der 
HQIIe Ubertragenen Bestandteile in Aussehen, Gemch oder Geschmack 
modifiziert. Insbesondere kann die HUlle dem Lebensmittel RSucherfarbe und - 
aroma verlelhen. 

25 In den folgenden Beispielen sind Prozente als Gewichtsprozente zu verstehen, 
soweit nicht anders angegeben. 

Beispiel 1 

a) Herstellung thermoplastischer SWrke 
30 100 kg Kartoffelstarke warden unter vermindertem Druck auf einen Wasserge- 
halt von weniger als 0,3 % im Vakuum getrocknet und mit 50 kg Glycerin 
(99%ig) in einem Kneter bei 160 bis 190 °C geschmolzen und gut durchmischt. 
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Zur Aufhebung der Helixstrukturder Starke wurde die SchmelzefDretwa 2 h bei 
170 °C gehalten. Sie wurde dann extrudiert und granuliert. Belm anschllelien- 
den Legem des Granulats blieb die SXSnke im amorplien und damit tliermo- 
plastischen Zustand. 

5 

b) Herstellung einer nahtlosen, mehrschichtigen NahrungsmlttelhQIle 
75 l<g des unter a) besctiriebenen Granulats (50 kg StSrlte + 25 kg Glycerin) 
wuixlen mit 50 l<g Polycaprolacton. 3 l<g SonnenblumenOI und 3 kg Hexamethy- 
lendilsocyanat gemlsciit. Die gleichmaiiig miteinander vermischten Kompo- 
1 0 nenten wurden In einem Extruder bei 1 50 "C gesclimolzen. 

In jeweils einem weiteren Einsclinecken-Extruder wurde a) ein Gemisch aus 
70 % aiiphatiscliem Polyamid (®Grllon F40) und 30 % teliaromatisciiem Poly- 
amid mit EInheiten aus Hexametiiylendiamin, Isopiitlialsaure und Terephthal- 
1 5 saure (PA 6I/6T; ®Grlvory G21 ) und b) ein Gemisch aus 80 % LLDPE und 20 % 
Haftvermittler (Ethylen/Methaciylsaure-Copolymer) aufgeschmolzen. 

Anschlieliend wurde die einzelnen Schmelzen in einer Coextrusions-RingdQse 
zusammengefQInrt und coextmdiert. Der Durchmesser der RingdQse war so 
20 gewSiilt, dad nach dem Blasverfonnen im Fiaciienverliaitnis 1 : 8,5 ein Sclilauch 
mit einem Durclimesser von 60 mm (= Kaliber 60) und einer Wanddicke von 
80 pm erhalten wurde. In diesem ScNauch bildete die starkehaltige Sctiicht die 
Aulienschicht (Dicke: 20 pm). die polyolefinische Schicht die zentrale Schiclit 
(Dteke: 25 pm) und die Polyamidschicht die Innenschteht (Dicke: 35 pm). 

25 

Auf der AuHenseite der IHUile wurde dann mit einem Rakel ein Gemisch aus 

79.8 % Ethanol. 

2,6 % Schellack, 

30 3,0 % Poiyvinylpynroiidon, 

8,0 % eines alkalisch gestellten FlUsslgrauchs von Zesti Smoke, 

1 ,6 % einer braunen Lebensmittelfarbe (Eurolake Brown l-iT), 
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10 



1 ,0 % Alginat (®Protanal XLRB von Protan AS, Norwegen) und 
0.2 % Citral 

angetragen und getrocknet. Die HQIIe wurde dann gewendet und abschnittweise 
zu Raupen gerafft. 

Auf einer automatischen FOII- und Portionieranlage wurde die Hulle dann mit 
BrQhwurstbi^t gefQIIt. Beim anschlielienden BrQhen der Wurst wurde die 
Rauchfarbe gleiclimdRig und flecitenfrei auf das BrSA tibertragen. 



Beisplel 2 

Es wurde ein Blend hergestellt aus 50 l<g St3ri(eacetat mit einem Substitu- 
t'onsgrad von 2,2 und einer Molmasse, von 580 g/moi. die mit 50 kg Poly- 
ethylencarbonat mit einem Moiekulargewicht von 500.000 vermischt und mit 
15 15 kg Citronensauretriethylester versetzt wurden. Diese l\/lischung wurde mit 
8 kg thennoplastischer Starke, 5 kg 1 ,2;5,6-Diepoxy-iiexan (Hexamethylendl- 
epoxid) und 5 kg etiioxyliertem Octadecanol (Stearylalkoliol), durciischnittlicli 12 
Ethylenoxid-Einhelten, versetzt, 

20 Dieses Gemiscli wurde in einem Zweischneckenextnjder bei 1 50 bis 1 90 "C ge- 
sclimolzen, gut durclimisclit und anscliliedend durch eine RingdQse extrudiert, 
deren Abmessungen so gewaiilt waren, dall nach Blasverformung im Fiachen- 
verhaitnis 1 :8 ein nahtloser Schlauch von Kallber 70 mit einer Wanddicke von 90 
pm eriialten wurde. 

25 

Auf die AuHenseite der HQIIe wurde dann ein Gemisch aus 
33,0 % einer 4%igen wai^rigen NaOH-Lfisung, 
8,0 % Scliellack. 

7,0 % eines aikaliscli gestelHen FIQsslgrauchs von Zesti Smoke, 
30 50,0 % Wasser, 

1,0% Alginat, 
1,0% Kieselerde, 
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1 ,0 % einer braunen Lebensmittelfarbe (Eurolake Brown HT) und 
0,1 % Citral 

mit Hilfe eines Rakels angetragen und getrocknet. Wie im Beispiel 1 beschrie- 
ben, wurde die HQIIe dann gewendet, abschnittsweise gerafft und mit Bruh- 
wurstbrat gefullt. Auch hier war die Rauchfarbe nach dem Briihen der Wurst 
gleichm^lllg und fleckenfrei auf das Brdt Ubertragen worden. 
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PatentansprQche 

1 . Ein- Oder mehrschichtige, nahtlose, schlauchf6rmige Nahrungsmlttelhulle, 
wobei die HQIIe oder mindestens die innenliegenden Schicht der HGIIe ein 
5 Gemisch aus a) thermoplastischer StSrke und/oder einem thermo- 

plastischem Starkederivat und b) mindestens einem weiteren Polymer 
umfaUt, dadurch gekennzeichnet, dal^die HUlle innen mindestens einen 
ubertragbaren Farth, Aroma- und/oder Geschmacksstoff trSgt. 

10 2. NahrungsmittelhUlle gem&& Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da(^ 
das Gewichtsverhaltnis von thermoplastischer Starke und/oder thermo- 
plastischem Starkederivat zu dem weiteren Polymer 90:10 bis 10:90, 
bevorzugt 20 : 80 bis 80 : 20, besonders bevorzugt 20 : 80 bis 40 : 60, 
betragt. 

15 

3. NahrungsmittelhUlle gemSli Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das themrioplastische Stari<ederivat ein StSrkeester, bevorzugt ein Starke- 
alkanoat, besonders bevorzugt Starkeacetat, ist. 

20 4. NahmngsmittelhOllegemaii Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dad das weitere Polymer ein Homo- oder Copolymer mit Hydroxycarbon- 
saure-Einheiten, bevorzugt ein Polylactid, eine Poly(3-hydroxy-propion- 
saure), eine Poly(3-hydroxy-buttersaure), eine Poly(4-hydroxy-butter- 
saure). Polycaprolacton, ein Polyestemrethan, ein Polyethemrethan, ein 

25 Polyesteretherurethan oder ein Polyalkylencarbonat der Fomiel -[CHR^- 

CHR^-O-C0-0-]n Ist, wobei und R^ unabhangig vonelnander fUr ein 
Wasserstoffatom oder einen (C^- C4)Alkylrest stehen und n ftlr eine ganze 
Zahl von 10 bis 5.000 steht. 



30 



5. 



NahmngsmittelhOlle gemalJ einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dad sie mehrschichtig ist. 
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6. NahrungsmittelhQIle geman Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dali 
die weiteren Schicht Barriereschichten sind, bevorzugt Schichten auf 
Basis von Polyamid, Polyolefin, Polyester, Polyvinylidenchlord (PVDC), 
Polyvinylchlorid (PVC), Polystyrol Oder von entsprechenden Copoly- 

5 meren. 

7. Nahrungsmittelhulle gemall Ansprucii 6, dadurch gekennzeichnet, dali 
sie mindestens eine Polyamid- und mindestens eine Polyolefinschicht 
auiweist. 

10 

8. Nahrungsmittelhulle gemad einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dad der Farb-, Aroma- und/oder Geschmacks- 
stoff ein GewUrz oder eine GewUrzmischung, ein GewQrzextrakt, ein 
FIQsslg- Oder Trockenrauch, ein natQrIiches oder synthetisches Aroma 

1 5 und/oder ein GeschmacksverstSrker ist. 

9. NahrungsmittelhQIIegemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dali der Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoff 
mit einem lebensmittelrechtlich zugelassenen Bindemittel kombiniert ist. 

20 

10. Nahrungsmittelhulle gemali Anspmch 9, dadurch gekennzeichnet, dali 
das Bindemittel ein Polysaccharid, einer modifizierten Starke, Dextran, 
Pullulan, Traganthgummi, Xanthangummi, Gummi arabicum, Alginat, 
Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Carboxy- 

25 methylcellulose, Chitin, Chitosan, einem Protein, Pektin, Canrageenlan, 

Guar Oder Gelatine ist. 



11. NahrungsmittelhQIle gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
10, dadurch gekennzeichnet, dali dem Farb-, Aroma- oder Geschmacks- 
30 stoff und/oder dem Bindemittel eine Komponente hinzugefOgt ist, die die 

Wasserloslichkeit vermindert. 
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12. NahrungsmittelhQIle gemSH Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, da& 
die Komponente, die die Wasserloslichkeit vermindert, Schellack ist. 

13. Verfahren zur Herstellung der NahrungsmittelhQIle gemaii einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 12 mit den Schritten 

1) ZurverfUgungstellen einer einschichtigen HQIIe, die ein Gemisch 
aus a) thermoplastischer Starke und/oder einem themioplasti- 
schem StSrkederivat und b) mindestens einem weiteren Polymer 
enthSIt, Oder einer mehrschichtigen Hulle mit einer auKenliegen- 
den Schicht, die ein solches Gemisch enthSIt, 

2) Aufbringen eines Fart-, Aroma- und/oder Geschmacksstoffs auf 
die AuRenseite der HQIIe und 

3) Wenden der HUlle, so daR die AuHenseite nach innen gelangt. 

14. Verfahren gemSli Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, da(i der Farb-, 
Aroma- und/oder Geschmacksstoff durch Bespruhen, Bedrucken, 
Walzenantrag, Beflocken. Kalandrieren und/oder Lackieren aufgebracht 
wird. 



15. 



Verwendung der Nahrungsmittelhulle gemafi einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 12 zur UmhQIIung von Koch- oder BrOhwurst, (Koch)- 
schinken, PSkelware oder Schmelzkase. 
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